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Abstract 

The product of 2 moles epichlorhydrin (I) and 1 mole polyalkylene glycol is heated with excess primary amine in a polar 
solvent to give the title compds. (II). Thus, 75.2 g. of the product of I and tripropylene glycol was added in 2 hrs. to a stirred 
mixt. of 158 g. cyclohexylamine in 30 ml. H20 at 50°. The mixt. was heated further for 1 hr. at 50° and 3 hrs. at 70-5°, 
washed with 100 ml. 50% aq. K2C03, and freed of excess amine by evapn. The crude product (98 g.) was dissolved in 100 
mi. C6H6, washed with 3 50-ml. portions of 10% aq. Na2S04, and dried over Na2S04. Removal of the solvent in vacuo 
gave 94 g. liq. product characterized only by the N content (5.34%). Other II were similarly prepd. from I and the following 
pairs of reactants (glycol, mol. wt. of glycol, and amine given): polypropylene glycol (III), 400, n-BuNH2; poly-1 ,4-butylene 
glycol (IV), 750, n-PrNH2; a 50/50 copolymer of III and IV, 1500, MeNH2; polyethylene glycol, 1000, CH2:CHCH2NH2; IV, 
750, C12H25NH2; III, 10,000, EtNH2. II can be used as intermediates for prepn. of crosslinked polymers, epoxy resins, and 
textile auxiliaries. 
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Les ethers poiyaikyiene - polyglycoliques portant 
des groupes amino terminaux peuvent etre obtenus, 
par exemple, par traitement d'ethers a.m - dichlo- 
ro - poiyaikyiene - polyglycoliques avec Fammoniac 
ou des amines primaires. II se forme alors des me- 
langes d'amines primaires (lorsqu'on a effectue la 
reaction avec Fammoniac), secondaires et tertiaires 
d'ethers poiyaikyiene - polyglycoliques. 

On peut obtenir des ethers poiyaikyiene - poly- 
glycoliques portant des groupes amino primaires 
terminaux en fixant 1'acrylonitrile sur les composes 
hydroxyliques correspondants et en hydrogenant les 
produits de reaction. Aucune indication n'a ete 
fournie sur Funiformite des composes amines ainsi 
obtenus. 

Jusqu'a present on ne connaissait pas encore de 
procedes de preparation d'ethers poly - alkylene - 
polyglycoliques portant des groupes amino termi- 
naux exclusivement secondaires. 

Or, la demanderesse a trouve un procede de pre- 
paration d'ethers poiyaikyiene - polyglycoliques con- 
tenant des groupes amino terminaux exclusive- 
ment secondaires, procede selon lequel on fait rea- 
gir des a.a> - halohydrine - ethers d'ethers 
poiyaikyiene - polyglycoliques avec des amines pri- 
maires. Circonstance assez surprenante, il ne se 
forme pas d'amines tertiaires dans ce procede, alors 
que, generalement, la reaction de composes halo- 
genes avec rammoniac ou des amines donne — 
comme Ton sait — un melange d'amines primaires 
(si k reaction est effectuee avec Fammoniac), se- 
condaires et tertiaires, quelquefois meme quater- 
naires (voir Houben-Weyl, 4 e edition, vol. 11/1, 
tableau page 25) . 

Comme matieres de depart pour le procede de 
Finvention, on utilisera surtout les produits de poly- 
merisation de composes 1.2 - epoxy, comme par 
exemple i'oxyde d'ethylene et Foxyde de propylene, 
ainsi que les produits de polymerisation du tetra- 
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hydrofuranne ou de melange de tetrahydrofuranne 
avec des composes 1.2 - epoxy. Le poids molecu- 
laire de ces polymeres peut etre compris entre 106 
et 20 000. Cette valeur 106 est celle du poids mole- 
culaire du diethylene-grycol qui doit etre considere 
comme le premier terme des ethers polyalkylene- 
polyglycoliques. 

La transformation des ethers poiyaikyiene - poly- 
glycoliques avec leurs groupes hydroxyliques li- 
bres terminaux en halohydrine-ethers est effectue, 
par des procedes connus, au moyen d'epihalohydri- 
nes comme par exemple, Fepichlorhydrine ou Fepi- 
bromhydrine, et en presence de catalyseurs acides 
ou basiques. 

Pour la preparation des derives amines on a 
generalement recours a des amines aliphatiques ou 
cyclo-aliphatiques primaires. On prefere les amines 
qui ne contiennent pas plus de 18 atomes de car- 
bone et dont la basicite correspond a un pK infe- 
rieur a 5. Les amines aromatiques ne convien- 
nent que dans le cas ou k basicite du groupe amino 
est renforcee, par substitution du noyau, a des va- 
leurs inferieures a pK = 5, comme par exemple 
dans les nitroanilines. Comme amines appropriees 
on peut mentionner la methylamine, la propyla- 
mine, la butylamine, la cyclohexylamine, la ben- 
zylamine, la kurylamine et la p - nitro - aniline. 
Les amines contenant des doubles liaisons ou des 
groupes fonctionnels conviennent aussi, dans la me- 
sure ou le groupe fonctionnel ne peut pas entrer 
en reaction avec les halohydrine-ethers. Comme 
exemples, on peut citer Fallylamine et Fethanok- 
mine. 

Pour realiser le procede de la presente invention 
on ajoule I'halohydrine-ether, en agitant constam- 
ment, a Famine introduite preakblement en exces. 
L'exces d'amine doit etre d'environ 2 a 9 fois 
la quantite equimokire si Fon souhaite une reac- 
tion quantitative de Fhalohydrine-ether. La tempe- 
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rature de reaction a appiiquer depend, en premier 
lieu, du point d'ebullition de Pamine utilisee. La 
temperature de reaction doit etre inferieure au 
point d'ebullition de Famine. Dans le cas diamines 
a point d'ebullition tres bas, il est conseilie d'ope- 
rer sous pression pour atteindre une temperature 
de reaction plus elevee et, ainsi, dirninuer la duree 
de la reaction. La duree de la reaction depend du 
point d'ebullition et de la basicite des amines. Dans 
le cas d'amines dont le point d'ebullition est infe- 
rieur ou egal a 40 °C; la duree de la reaction est 
comprise entre 10 et 15 heures, tandis qu'avec une 
amine dont le point d'ebullition est plus eleve, par 
exemple 80 °C, la reaction dure de 5 a 7 heures 
environ. La reaction d'amines moins basiques exige 
des temperatures plus elevees ou des durees plus 
longues que la reaction d'amines plus basiques. 
Pour que la reaction se fasse mieux, ii est sou- 
vent avantageux de diluer Pamine, introduite prea- 
lablement, avec des solvants pokires comme, par 
exemple, i'eau et les alcools. La quantite du solvant 
ajoute peut representer jusqu'a 2 fois environ le 
poids de Pamine. Etant donne que, pendant la reac- 
tion, les atomes de chlore passent a Petat ionogene, 
il est facile de suivre le taux de conversion par 
titrage des ions chlore formes. 

La reaction terrninee, le chlore ionogene est eli- 
mine par extraction avec de la lessive alcaline ou 
avec une solution aqueuse de carbonate alexin. 
L'amine en exces est recuperee par distillation. Le 
produit de reaction est lave a I'eau ou dans une 
solution a 10 % de chlorure de sodium ou de 
sulfate de sodium, puis il est debarrasse, sous vide, 
de i'eau ou des autres solvants. 

Suivant leur longueur de chaine. ia consistance 
des produits de reaction varie entre Petat fluide 
et Petat cireux. Les amines derivant des polymeres 
de Poxyde d 3 ethylene sont solubles dans Peau tandis 
que les amines prepares a partir de polymeres de 
Poxyde de propylene et du tetrahydrofuranne sont 
insolubles dans Peau mais se dissolvent bien dans 
les alcools et dans les hydro carbures aromatiques. 

Comme ils ne portent les groupes amino secon- 
dares qu'aux extremites des chaines, les compo- 
ses obtenus par le procede de i'invention repre- 
sentent des produits intermedi aires precieux pour 
la fabrication de matieres plastiques de structure 
essentiellement iineaire. Cependant, en melange 
avec d'autres substances qui sont polyfonctionnelles 
quant a leur capacite de reaction avec des groupes 
amino, lesdits composes peuvent etre utilises pour 
la preparation de polymeres a reticulation tridi- 
mensionnelle. En plus, on peut s'en servir pour la 
fabrication de resines epoxy et d'adjuvants pour 
textiles. 

Les exemples suivants illustrent k presente inven- 
tion sans toutefois la limiter. 

Exemple 1. — Dans un melange de 158 g dc 



cyclo - hexyiarnine (point d'ebullition : 134 °C) 
et 30 ml d'eau, on introduit goutte a goutte, tout en 
agitant a 50 °C, en 2 heures, 75,2 g du produit 
d'addition de 2 moles d'epicMorhydrine a 1 mole 
de tripropylene-glycoL On continue d'agiter pen- 
dant une heure a 50 °C et pendant 3 heures sup- 
plementaires a 70-75 °C. On lave le produit de 
reaction en agitant le melange avec 100 ml d'une 
solution aqueuse de carbonate de potassium a 50 % 
et, apres separation de la couche aqueuse, on le 
debarrasse, par evaporation, de la cyclohexylamine 
en exces. Le rendement brut est de 98 g. Pour 
eliminer les petites quantites d'impuretes solubles 
dans Peau, on dilue le produit avec 100 ml de 
benzene et on extrait a trois reprises avec, chaque 
fois 50 ml d'une solution aqueuse a 10 % de sul- 
fate de sodium. Apres secharge sur sulfate de so- 
dium et evaporation du solvant sous vide, on" obtient 
94 g d'un liquide presque incolore contenant 5,34 % 
d'azote (vapeur theorique 5,55 %). 

Exemple 2, — Dans les conditions decrites a 
Pexemple 1, on fait reagir 116,8 g du produit 
d'addition de 2 moles d'epichlorhydrine a 1 mole 
de- poiypropylene-glycol (poids molaire 400) avec 
120 g de n-butylamine (point d'ebullition 77,8 °C) . 
Le traitement ulterieur est celui decrit a Pexemple 1. 
On obtient 125 g d'un liquide de coloration jaune 
clair dont la teneur en azote, trouvee par analyse, 
est de 4,1 % (vapeur calculee : 4,25 %). 

Exemple 3. — Dans un melange de 100 g de 
n - propyl - amine (point d'ebullition : 48,7 °C), 
100 ml d'alcool et 20 ml d'eau, on introduit goutte 
a goutte, tout en agitant a 38 °C, en 3 heures, 
188 g <Pun produit d'addition de 2 moles d'epi- 
chlorhydrine a 1 mole d'un poly-butylene-1.4 - 
glycol ayant un poids moleculaire de 750. Lorsque 
tout a ete ajoute, on agite pendant 15 heures a 
38 °C. Le traitement ulterieur est analogue a celui 
qui a ete decrit a Pexemple 1. On obtient 190 g 
d'un produit de reaction visqueux, de teinte brun 
clair, dont la teneur d'azote est de 2,9 % (valeur 
calculee :2,84 %). 

Exemple 4. — Dans un melange de 100 g d'une 
solution aqueuse a 30 % de methylamine et 150 ml 
d'ethanol, on introduit goutte a goutte en agitant, 
a 45 °C, en 4 heures, 168 g du produit d'addition 
de 2 moles d'epichlorhydrine a 1 mole d'un copoly- 
ether (poids molaire 1500) forme de 50 parties 
d'oxyde de propylene et 50 parries de tetrahydro- 
furanne. On agite ce melange pendant 10 heures a. 
une temperature allant de 40 a 50 °C puis on le 
traite alors comme il est decrit a Pexemple 1. On 
recueille ainsi 160 g d'un sirop presque incolore 
contenant 1,6 % d'azote (valeur theorique : 
1,67 %). 

Exemple 5. — On dissout 120 g d'un produit 
d'addition de 2 moles d'epichlorhydrine a 1 mole 
de polyethylene-^ycol (poids molaire 1000) dans 



150 ml d'ethanol et on introduit cette solution 
goutte a goutte, tout en agitant a 55 °C, en 2 heu- 
res, dans un melange de 60 g d'aEylamine (point 
d'ebullition 55,2 °C) et 40 ml d'eau. Au bout de 
7 hemes supplementaires, on separe par distillation 
1'allylaraine en exces, 1'eau et I'ethanol. On reprend 
le residu par 200 ml de n-butanol et on le lave 
successivement avec 50 ml d'une solution a 50 % 
de carbonate de potassium, 50 ml -d'une solution 
a 10 % de bicarbonate de potassium et a trois 
reprises avec, chaque fois, 50 ml d'une solution a 
20 % de sulfate de sodium. On seche la solution 
sur sulfate de sodium et on la debarrasse, sous 
vide, du solvant. II reste 100 g d'une cire incolore 
dont la teneur en azote est de 2,15 % (valeur 
calculee : 2,28 %). 

Exemple 6. — A un melange de 200 g de lau- 
rylamine, 100 ml d'isopropanol e& 30 ml d'eau on 
ajoute goutte a goutte en 3 heures, a 50°, tout en 
agitant, 75 g du produit de depart utilise k 1'exem- 
pie 3. Lorsque I'addition goutte a goutDe est termi- 
nee on continue d'agiter pendant 5 heures a 50° 
et pendant 10 heures a 80°. Le traitement comple- 
mentaire est le meme qu'a 1'exemple 1. On obtient 
ainsi 105 g d'un produit cireux, presque incolore, 
qui renferme 5,8 % d'azote (valeur calculee : 
6,0 %). 

Exemple 7. — Dans les conditions decrites a 
1'exemple 3, on fait reagir 102 g d'un produit 
d'addition de 2 moles d'epichlorhydrine a 1 mole 
de polypropylene- glycol (poids molaire 10 000) avec 
200 g d'une solution a 20 % -d'ethylamine dans de 
I'ethanol a 80 %. On doit continuer d'agiter pen- 
dant 20 heures au lieu de 15 heures car, lors de 
la determination de la teneur en chlore ionogene 
dans la solution de reaction au bout de 15 heures, 
on a constate que la reaction n'etait pas encore 
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complete. Le traitement ulterieur est le meme qu'a 
Texemple 1. On recueille 100 g d'un produit vis- 
queux, legerement jaune, contenant 0,3 % d'a- 
zote (valeur calculee : 0,277 %). 

RESUME 

La presente invention comprend notamment : 
1° Un procede de preparation d'ethers polyalky- 
iene-polyglycoliques portant des groupes terminaux 
amino secondaires, procede selon lequel on fait rea- 
gir des «.co-halohydrine-ethers d'ethers polyalky- 
lene-polyglycoliques avec des amines primaires. 

2° Des modes d'execution du procede specifie 
sous 1°, presentant les particularites suivantes pri- 
ses separement ou selon les diverses combinaisons 
possibles : 

a. On fait reagir les a.w-halohydrine - ethers 
avec les amines primaires en presence de solvants 
pol aires; 

6. On fait reagir les a.o> - halohydrine - ethers 
avec les amines primaires a des temperatures com- 
prises entre 10 et 150 °C, de preference entre 30 et 
90 °C; 

c. On utilise de 3 a 10 moles d'amine primaire 
par mole d'ot. 6)- halohydrine-ether d'ethers poly- 
aikylene - polyglycoliques. 

3° A titre de produits industriels nouveaux, les 
ethers polyalkylene - polyglycoliques, prepares se- 
lon le procede specifie sous 1° et 2° et leur appli- 
cation dans 1'industrie. 
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